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              論文内容要旨
第一章緒 論
 α位にトロ ヒfル基を有するケ トン, アルデヒドの合成法は二, 三知られているがトロピリウムイ
 オンとエナミンの反応で, α一 トロ ピルケトン, アルデヒ ドを合成する試みはなされていない。 そ
 こでトロピリウムイオ ン, 及び7一エ トキシトロピリデンとエナミンの反応を検討した。 こ㌧に得
 られた α一 トロ ピルケ トンと トリチルハライ ドの反応でフロ トロピリ ウムイ オンが得 られた。 7一
 工 トキ シトロ ヒ。 リデンと プロ ピオンアルデヒ ドエナミンの反応 で得 られた 2一メチルー4一 トロ ピ
 ル 2一ペンテナールの酸触媒閉環反応でベンゾシクロヘプテ ン誘導体へ導くことを検討した。 更
 にこの閉 環反応を利用 して 新しいアズ レン の合成法を 見い 出すことが 出来 た。
 第二章 卜ロピリウムイオンとエナミンの反応
 まず最初に トロピリウムフルオロボ レー トとエナミンの反応をベンゼ ン中で行 つたところ低収率
 ではあるが, 2一 トロピルケトン, アルデヒ ドを得ることが出来た。 しかしながらこの反応では,
 未反応の トロ ピリ ウムイオンを回収する。 そこで トロ ピリ ウムフルオロボ レートを水に溶か し, こ
 れにシクロヘキサノンのエナミ ンを加え, 室温で30分間反応させたところ好収率でα一 トロ ヒ。 ルシ
 クロヘキサノ ン(1)が得 られた。 この反応でエナミンのアミンを ヒ。ロリジン, ピペリジン, モルホリ
 ンにかえて得 られ る〔 Dの 収率 を 比較するとモ ルホリンの場合が 一番好 収率 で, α一 トロピルシクロ
 ヘキサノンを与えた。 トロピ
                         表1







 ンの反応は, α一 トロビルケ
 トンの合成法としてす ぐれて
 いることカ{明らかとなった。
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      にゆ
 Storkらは∠ 2・・ オクタロンから導かれたジエナミン(2), (3)の混合物とヨウ化メチルを反応さ
                 ユのき
 せ, 続いて加水分解すると1一メチルー∠ 一2一 オクタロンのみが得られることを明らかにした。
 トロ ピリウムフルオロボレー トの水溶液にジエナミ ン(2), (3)の混合物を加え トロ ピル化を行ったと
          lp〕 1@)
 ころ, 8一 トロ ピルー∠ 一2一 オクタロン〔4)と10一 トロピルー∠ 一2一 オクタロン(5〕の混合物が得
                      イ
 られた。 このジエナミンのγ位のトロピル化反応を∠ 尋一オキソステロイ ドか ら導かれたジエナミ
                     ヰ
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 (7) 1ミ、=OH 尺2・卜1
 (8) RしコOH 尺コ・CH3
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 このようにトロ ビ。ル化反応がアルキ ル化反応と異な り, ジエナミンのr位に起るのは次のように
 説明できる。 ジエナミンのトロ ピル化反応の中間体と して⑳が考えられ, この中間体ではジエナミ
 ンのα位と r位の両万が トロ ビ。ル化される可能性があ る。 しかしながらα 位よりr位に トロ ピル化
 された万がカイ ネテ イカルにも有利になるために一万的にr位に トロ ピル化が起る。
320
 第三章 7一エトキシトロピリデンとエナミンの反応
 第二章で トロ ヒ。リウ ムイオ ンはエナミ ンと反応してα一 トロ ヒ。 ルケト ン, アルデヒ ドを与えるこ
 とを知った。 一万 でエ トキ シトロピリデンq3は 酸の存在下 で容易に トロ ピリウムイオ ンを与えるこ
 とが知 られてい る。 そこで7一エ トキシ トロピリデンに等モルの 酢酸の存在下, ケ トンのエナミン
 を反応させると, トロ ピリウムイ オンの場合と同様にα一 トロ ピルケトンが得られた。 他力 プロピ
 オンアルデヒ ド, あるいはn一ブチルアルデヒ ドエナミンの場合には予期されるα一トロ ヒf ルアル
 デヒ ド⑯, ㈲の他にほ ず等量の4一 トロ ピルー2一プテナール誘導体⑱, qのが得られた。 なお同様
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 第四章 フロトロピリウムイ才ンの合成
 α一 トロ ピルケ トンのハイ ドライ ド引 き抜き反応に関しては, 既にHafner が トロ ヒf ルアセ トン
 の場合, ヘプタ フルベン誘導体が得られると報告してい る。 しかし最近BerteIH 等は 2一トロ ヒ。
 ルイ ンダノ ンの場合にはヘプタフルベン誘導体を, α一トロピルエチルフ ェニルケ トンの場合には
 2一フェニ ルー3一メチルー9H一フロシクロヘプタトリエンが得られることを報告してい る。
 このようにα一 トロ ピルケ トンのハイ ドライ ド引き抜き反応ではケ トンの種類によって種々の生
 成物を与える。 そこでエナミンの トロ ヒ。 ル化反応で得られた, α一 トロ ヒ。 ルケ トン㈹, ⑯を熱異性
 化し¢⇔, のとし, これらのハイ ドライ ド引き抜き反応を検討した。 ⑳, ㈲をアセ トニトリル中, 加
 熱還流する条件でトリチルハライ ドを反応させたところ, フロ トロピリウムイオン㈱, 鮒が得 られ
 た。
       00
      鯉一嘘一壷、、
     Phギ○ 一一 Phギ◎ 一 Phて◎、
     ooOX
       (19) (21) (2の
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 第五章 ベンゾシクロヘプテン誘導体の合成
 第三章で7一エトキシ トロ ピリデンに酢酸の存在下, プロ ピオンアルデヒ ドのモ ルホリ ンエナミ
 ンを反応させると2一メチルー4一 トロ ヒ。 ルー 2一ペ ンテナール⑯が得られることを述べた。 一方
 シクロヘ プタ トリエ ン誘導体で シク ロヘプタ トリエ ンの 二重結 合が関与した閉環反応はこれまで検
 討されていな い。 ⑯のシクロヘプタ トリエ ンの二重結 合は酸 触媒 で閉環反応に関与 でき るのではな
 かろうかと考えられる。 もし, このような閉環反応が起り続いて脱プロトン, 脱水反応が起りベン
 ゾシクロヘプテ ン誘導体を生成するならば, 新 しいベンゾシクロヘプテ ンの合成法とな るばかりで
 な く, この反応はシクロヘプタ トリ エニ ル基の炭素側鎖の炭素数を 3あ るいは5にすることによ っ
 てアズレンあるいはコ ・レヒチン骨格などの合成法ともなりうると考えられる。 これらの興味から⑯
 を臭化水素酸一酢酸で処理すると主としてフラ グメ ンテ ーシ・ ン反応を行い, トロ ピリウムブロマ
 イ ドを生成し期待する閉環反応を行わない。 そこで⑱に熱をかけ, 水素の 1,5一シフ トを行い㊤壌と
 した。 鵬に臭化水素酸一酢酸を室温で 24時間反応させると, ジメチルベンゾシクロヘプテ ン鱒と㈲
 の混合物(混合比 6:4あるいは4 :6) の油状物質と 1, 3, 5,一 トリ メチ ルナフタリンの結 晶が得
 られた。 又, α一トロピルプロ ヒ。オ ンアルデヒ ドか ら導 いた5一(3一 トロ ピ,レ)一3一ヘキセ ン
 ー 2一オン鋤を 図と 同様 に処理すると予期した 1,4一ジメ チルー5H一ベンゾシクロヘプテ ン㊨①が
 得られた。 乙の反応でも少量のナフタ リン誘導体㈱, ㈱が得られた。 このように鋤, ㈲は酸触媒 で
 閉環反応を行い, ベンゾシクロヘプテ ン誘導体を主生成物として与えることが明らかとなった。
 駄P一 諏{☆・ ①・ φ.
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    (iδ) 偲〉 ¢の (26〕 `～7'
            一.、! ザ.!,l l
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 第六童 アズレンの新しい合成法
 アズレンは天然に存在するアズレン先駆体 の脱水素によって得られて以来, その呈する特有な色
 調のために多く の有機化学者の興味をひき, その合成法に関 しては多く の報告があ る。 第 五章でシ
 クロヘプタ ト 12 エ ンの 二重結合が酸触媒閉環反応に関与できることを見い出した。 そこでこの型の
 閉環反応を利用して新しい アズレン の合成法を検討し た。 トロ ビ。 リウムイ オンとアセ トフェノ ンの
 モ 'レホ 11 ンエ ナミン の反応で得られたトロ ピルアセ トフェノ ン鱒を 出発物質として図1こ示した方法
 で2…フ、二 1レ 一3一 トロ ピル 吸コ ピオン 7一 ルデヒドニ〔 チレンアセ 弘一,レ 鱒へ尊い ブこ。 艇を空振で
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 30分間四塩化スズと反応させると閉環体㈹, ㈱等の混合物が得られた。 この混合物を硫黄を用いて
 脱 水素すると 2一フ ェニ ルァズレンと1一( 2一ヒ ドロキ シエチルオキシ)一 2一フ ェニルァズレ
 ンがほ ゾ等量得られた。 ア七夕 ール㊤5は容易に閉環することが明らかとなったので, 更にこ の型の
 閉環反応を利用して脱 水素反応を必要としないアズレンの合成法を検討した。 図に示す万法で導い
 た2一 トロ ヒ。ルベンズアルデヒドのエチ レンア七夕 ール㈲を四塩化スズ, あるいは臭化水素酸一酢
 酸で処 理すると期待した 1, 2,一ベンズァズレ ンが 収率10～ 15%で得 られた。 このようにして新しい
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 トロ ヒ。 リウムイオンの反応は世界各国において精力的に研究さ れ, 幾多 の興味ある結果が得られてい
 るが, 著者はこのイ オンとエナミ ン類との反応を検討し, α一トロピルケトン, α一トロ ヒ。ルァルデヒ
 ドを合成する新方法を開発 し, これを利用 してさらに各種のフロ トロピリウムィオ ン類, ベンゾシクロ
 ヘ プテ ン類およびアズ レン類の新 しい合成法を完成した。
 著者 はま ず トロ ピリウムフルオロボ レー トと 各種のシクロヘ キサノ ンエナミンを用いて反応の最適条
 件を検討 し, シクロヘキサノンのモルホリ ンエ ナミン を用 いた場合きわめて温和な反応ですみやかに進
 行することをた しかめ, 各種のケ トンおよびアルデヒ ドのα位をいずれも80%以上の高収率で トロ ピル
 化するこ とができた。 またこ の方法をジエナ ミンに応用 し, トロピル化が ジエナミンのr 位で起ること
 を見出した。 トロ ヒ。 リウムイ オンの源としてエトキシ トロ ビ。 リデン を用 いても 上記の反応が進行するが,
 ア 'レ デヒ ドの場 合は2モ ルのエ ナミ ンが作用 し た生成物が生ず る、
 次に著者は上記の反応で得られた トロ ピルケトン類を加熱して得られる 異 性 体 に対し, トリチルハ
 ライ ドを用いて水素引抜き反応 を行なったところ, 相当するフロ トロ ビ。 リウム塩が生成することを知っ
 た。 こ の反応は類似化合物について行 なわ れた同様な反応 の結果とは異なり, 新しい型の反応といえ る。
 また上述 の2モルのエナミンが作用 した生成物について同様熱異性化後, 酸を作用させることによりベ
 ンゾシクロヘプタトリエ ンおよびナフタレン誘導体が生成すること を知った。 ナフタ レン誘導体が得ら
 れる反応も新 しい反応というべきであ る。
 最後に著者は前述の方法によ って得 られた トロ ピル アセ トフェノ ンから出発し, 炭素1単位を付加さ
 せた後, 四塩化スズにより閉環させて後, 硫黄により脱水素することによって2一フェニルアズレンを,
 また 2一 トロ ヒ。 ルベ ンズァ.ル デヒ ドから出発して 1,2一ベ ンズァズレンを合成した。 これはアズレ ン合
 成の一新法であ る。
 以..ヒ著者はトロ ヒ胸 ウムィオンの基礎反応としてのエ ナミンと の反応 を検討し満足 すべき結果を 得,
 さらにこれを利用 してフロ トロ ヒ。 リウム塩, ベン ゾ'シクロヘプタ トリエ ン, アズレン類 の合成法を開発
 した。 この研究を通して著者はその独創性, 化学反応, 物理的手段の理解, 応用能力, さらには巧妙な
 実験 技術をよく発揮し た。 よって渡辺泰一郎提 出の論文は理学博士の学 位論文として合 格と認め た。
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